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GENERAL AHIIINE & FIIM 
CORPORATION 

14o West 51st Street 

New_ York x _New_Yo rh/O • S . A. 



Ko xx o s i cms inhibit o r en 



Die Erfirtdung betrifft die Verwendung org an 1, ccher 
Ester acetylenischer Alkohole, die als 3chutzniittel > 
gegen Corrosion wertvoll sind. Diese Verbindungeii finden 
uruuittelbare und praktische Verwehdiing, die korrosive 
Wirkung wassriger Saurelosungen zu verhindern. 

VJassrige losungen starker anorganiscaer und organischer 
nicht o:xydierender Sauren, wie Cfolorwasseretoff-, Schvrefel-, 
Phosphor-, Pluor\vat5serstof£-, Zitro nen- t Gxal- odex 
Sulfamid ( sulfamic) -Sauren, v/erden bei zahlreichen indu- 
striellen Verfahren verwendet, bei denen sie *nit korro- 
dierbaren Hetallen, insbesondere £isen und verv/an<lten 
Xetallen, wie £isen, Eickel, Stahl "oder Eisenle^ierungen 
in KontaJct kominen. In einigen 3ituationen, v/ie beispiels- 
vreise bei der Erdolbohrung, finuet der Kontakt bei er- 
hohten lempe raturen statt, die sicia dezi Siedepunkt des 
Wassers bei dem sich entwickelnden Druck nLihern. 
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In fast alien der vorstehend genannten Verfahren 1st 
es gewohnlich notv/endig, eineh Korrosionsinhibitor in 
die Saurelosung einzuarbeiten, urn den Angriff der S&ure 
auf das unedle Iietall zu verhindern oder zu vermindern# 
Damit ein Korrocioninhibitor fur das Einarbeiten in wasoxige 
Saurelosungen geeignet ist, sollte ex die Corrosion heiumen, 
\r±e durch einen geringeren Gewiclrfcsver Lust oder visuell 
waft rnehmb are r geringerer Korrosion des unedlen Ketalls 
oder durch spatere EntWiclelung von Y/asserstoff bev/iesen wird* 

Die Koinpositionen der Erf indung enthalten Verbindungen, 
die als die Bcterdex-ivate dec Proparyylalkohols und ver- 
v/andter ace fcyleiiischLer A13cohole awgesehen v/erclen Jfdnnen. 
Obgleicli Propar^ylalkohol vervcyidct warden ist, den Jtngriff 
der Chlorvassersiof fs-ift^e, die beim Brschlie/Sen von Oelgruben 
Verwendung f indet, zu hemjaen, itft er v/eniger v/irtsam bei 
tiefereix fiohrungen auf grand der anzutrcffenden holieren 
Temperaturen (ungefahr 93°C und holier). 

Me Vcrbindun^en in den Koinpositionen der vorliegenden 
Erfindung-, die verwendet Werden, die Korrosion durch wassrige 
Saurelooun^en zu heironen, entsprechen der JTonnel I oder II f 
| wie sie nachif ol^end angegeben v/erden: 

oh a 

X J.HCH 2 00 — 0 =CH 



II 



nocn 2 

X OHOC cT C^=CH 
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In diesen Pormeln sind R und R» V/ascerstof i oder Alkyl- 
reste mit 1 bis 6 Kohlenstof fatomen und X 1st V/asserstoff , 
R, ROH* OR, ein Phenyl-Rest, Phenylsubsti-fcuiertes R, 
R-substituiertes Phenyl, OR-substituiertes Phenyl oder 
OR-Bubstiimiertes R, mit der Mafinahme, dafl ein Rest X, 
R oder R* anders als Wasserstoif ist. 

Die Verbindungen, die in den Zubereitungen der vorliegenden 
Erfindung verv/endet v/er"den, kdnnen durcli Jmsetzen von 
Propargylalkohol oder einem geeigneten herivat des Propar- 
gylallcohols mit einer geeigneten epoxy- oder iihnlicher 
Verbindung hergestellt v/erden, die ein reaktives Sauer- 
Btoffatom in einem heterocyclisehen Ring besitzen. V/ird 
die Reakfcion durch Basen katalysiert, so entctelien Ver- 
bindungen der. Pormel des l'yps I, wahrend durch oaure- 
lcatalysen Verbindun-en dei;- '±yps II entstehen. 

Verwendbare acytylenische Ausgangsstoffe sind Propargyl- 
alkohol, 3,5-Dimethyl-l-hezyn-3-ol oder 3-iiethyl-l-butyn- 
3-ol, die der folgenden Porinel entsprechen: 

r 

HO C C=CH 

R« 

lipoxy-AuLgan-rsstoiTe schlieBen Propylenoxid, Jutylenoxid, 
Dutylen-l,2-epoxid, Gtyroloxid und in eini-ren P-illen 
Athylenoxid ein. Von dicsen AusgangDstolfcn v.'ird otyrol- 
oxid bevorzugt verv/endet, worturch der virkca-nste ..orrocions- 
inhibitor erbalten v/ird. Als Katalysatoren, die bei der 
Umsetzung zur lierstellung der in den Eompositionen ver- 
wendbaren Verbindunqen verwendet werden konnen, wcrden 
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Friedel-Craf ts~Katalysatoren f insbesondere BP^ zur 
Herstellung der Verbindungen des Typs II verv/endet f 
v/ahrend die basische Katalyse am besten durchgefiihrt werden 
kann unter Verwendung fester Korper des basischen ionen- 
austauschenden Typs f unter welchen quaterncure Ammonium- 
enthtaltende Harze in Hydroxylf orm bevorzugt verwendet 
werden. 

Die folgenden Beirpiele erlautern die Erfindung. 
Bei spiel I 



In einen Kolbcn v/erden 72,8 g (1 f 3 rlol) Propar/^yl- 
alkohol und o,5 Mol Bortrif luoridatherat gegeben. Aus 
einem i'ropf tricTiter v/erden dazu 12o f o g (1,o Hoi) Styrol-- 
oxid in einer solcacn GeDchv/indigkeit gegeben, daB die 
Heaktionsteaiperatur ohne zusatzliches Erhitzen oder Kiihlen 
zwischen 65 - 7o °G gelialten wird. Die benotigte Zeit be- 
trug zv/ei otunden. Die Temperatur vmrde daim fiir eine 
weitere Stand e auf 75 °C gehalten. 

Der Katalycator wurde durch 2,5 Mol 2n IJatrium^ctbylat in 
| Methanol /eutralisiert und das Produkt wurde durcii Destil- 

lation auigearbcitet. rlacli einesi Vorlauf v/urden als 
Ilauptfraktion 5o g eines Produktes erhalten, das bei 
1o7-1o8 °C/o,2 mm Ilg siedet. . Die Brechungszahl betrug bei 
25 °G 1.531o. 

Analyse: C <]-] 1I 12°2 flefunden bereclinet 

j£ OH 8.1o 9.6 

ac e tyleni ccbe r 

Wasserstoff, m/g o.oo564 o*oo568 
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Die erhaltene Verbindung war Beta- (2-Propynyloay) -Phene thy 3- 
Alkohol. 

Beispiel II 



• In einen Kolben wurden 168.o g (3 Mol) Propargylallcohol 
und o,5 Mol Bortrifluoridatherat gegeben. Lazu werden inne^ 
halb von 6 Stunden durch einen Tropf trichter bci 35°C 
58 f o g (1 Mol) Propylenoxid gegeben. Der Katalysator wurde 
durch 1,5 com 5»7 n ITatriummethylat in Methanol neutra- 
lisiert. Die fltichtigen Substanzen wurden unter Ansaug- 
yacuum bis zu einer I'opftemperatur von 65°C abgezogen, 
Der RUc lest and wurde filtriert.. Ausbeute => 91 f 5 g 
(7956 der Theorie) 2-(2-Propynyloxy) -n-Propanol. 

- Analyse: p6 H 1o°2 gefunden berechnet 

°/> OH • 12.98 14.9 

acatylenischer 

Wasserstoff f m/g o,oo781 o ,00877 



3eispiel III 

m 

In gleicher Weise wie oben wurde Butylenoxid mit Propargyl- 
allcohol zu 2-(2-Propynyloxy)~Butanol in 91^iger Ausbeute 
umgesetzt. 



Analyse : 



C 7 H 12°2 
f OH 



ge fund en 
13.44 



bereohnel; 
13.2 



ace ty leni sch.er 
WaBserstoff , m/g 



o oo731 



o. oo781 
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Bex spiel IV 



2u 112. o g (2 Mol) Propargylallcohol wurden 59.0 g dee im 
Handel unter der Bezeichnung Amberlite IRA-4oo (OH Porm) 
(=eingetragenes tfarenzeichen) erhalt lichen Stoffes gegeben. 
Bie- Temperatur stieg von 24. auf 32°C, 288,o g (2,4 Mol) 
Styroloxid warden ohne exotherme Heaktion hinzugegeben. 
Bie Reaktionsinischung wurde 4 Stunden lang auf 7o°C er- 
hitzt, und dann 8 Stunden lan/r auf 8o°C. Haoh dem Ab- 
kuhlen auf Zlmmertemperatur, wurde der Katalysaior duroh 
Filtrieren entfernt. Aus dem Piltrat warden die fliichtigen 
Substanzen mittels Strahlpumpen- Vacuum entfernt und der 
Buckstand wurde destilliert. Bs warden 6o,8 g Alpha- 
(2-P3tpynylmethyl)-J3enzylalkohol vom Siedepunkt 129 °<j/ 
1,o mm Hg erhaltenj U^ 25 a I.5340. 



Analyse, C^H^ aefunden 



bercchnet 



* 011 11.87 9.6 

ace tyleni sche r 

Wasserstoff, m/g 0.00434 0.00568 



Jeispiel V 



In einen Autoklaven warden 336, o g (6,0 Mol) Propargyl- 
allcohol und 131,o g des im Handel unter der Bezeichnung 
Amberlite IEA-,400 (= eingetragenes Waronzeichen) erhaltenen 
otofles, der in trockener OH-Porm vorliegt, und der vorher 
in Propargylalkohol aufgeweicht und dann wieder getrocknet 
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wurde, gegeben. Der Autoklav wurde dami "bei 7 kg/ cm 
dreimal mit Stickstoff gereinigt. 264,o g (6 t o Mol) 
fltissiges 3totylen-1,2-epo:>dLd wurde dann langsam bei 25 C 
und o,7 kg/cm 2 zugegeben. Die Hischung wurde dann bei 
25 bis 27°C und o,7 bis 3,1 kg/cm 2 gehalten. Das Harz 
wurde durch Filtrieren entfexnt und das Filtrat zwei Stun- 
den lang bei Zimiaerteaiperai-ur mittels Stickstoff entgast. 
Die fltichtigen Substanzen warden unter Strahlvacuum bis 
zu Topftemperaturen von 96°C entfernt. Als Ruckstand 
wurden 2oo g einer leicht bernsteinl- rbe ien Fliiscigkeit 
erhalten. Diese wurde filtxiert, um eine 1'rubung aus 
dem 2-Hydroxybutyl-P:i^argylather zu entfernen. 



Bei spiel VI 

In einen Kolben vurden 9o,o g Glycidylpropargyliither und 
3oo,o ccia destilliertes V/ascer gegeben. Die Hicchung wurde 
drei otunden lang auf einera Dampfbad erhitzt. ^ie abge- 
lriililte, leicht getriibte Lb sung wurde- filtriert. D:is 
Wascer v/urde entdaapft durch iJntspamiung (flash evaporated) 
und der ItUohstand bei 3 mm/llg und Zisnaertemperatur ge- 
troclmet. Das Gewicht des I^onopropargylglycerolather- 
Produlctes betrug 81 g. 

Analyse: OgH.,^ gefunden berechnet 

v : OH 26.73 26.2 

JSpoxyd, m/g o.ooo3o4- o 
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Be i spiel VII 



o,3 'Mol Styroloxyd wurden mit 0,9 Mo I 3 , 5 -Dime thyl-l-Hexyn- 
3-pl wie im Dei spiel 1 behandelt. Es wurden 34,9 g elites 
Beaktionsprodukts erhalten, das nach dem Hydroxylgehalt 
91#ig war. 



Beicpiel VIII 



o,81 Mol 3-Methyl-l-Pentyn-3-ol warden mit 0,6 Kol Styrol- 
oxyd wie in; Dei spiel 1 behandelt. jjs v/urden 7o,9 g 
Healctionsprodukt mit einera tteinheitegrad von 94£ erhalten. 



Dei spiel IX 



o,8l Hoi 3-Hethyl-l-Butyn-3-ol wurden mit 0,6 Mol Styroloxyd 
wie im Deispiel 1 behandelt. wurden 38,1 g Keaktions- 
produkt mit einem iieinheitsgrad von 87'/ erhalten. 

Die vorausgchenden Verbindungen entsprechen den JTormelnl 
oder II gemaB der folgenden Tabelle I. 

Tabelle I 



Beispiel .same Formel X EH' 

?JT£___ 



-(2 -Pr opynyloxy ) - 
Phenethylalkohol u 



H H 
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Portsetzung Tabelle I 

Beispiel "Name Pormel X R 



II" 2{2-Propy»yloxy)- 

n-Propanol II CH^ H H 

III 2(2-Propynyloxy)- „ „ 

Butanol II C 2 H 5 H H 



IV - ( 2 -Propynyl- 

methyl) -Benzyl- 
alkohol 




H H 



V 2-Hydraxybutyl- - - 

propargy lather i. °2 5 

VI '^SS^SBSr I CU 2 0H H H 

VII , . 11 C""^ CH 3 ±SO " 



_ ^ C 4 H 9 
VIII - 11 <\ ^ CH 3 °3 H 7 

IX 



11 <~ /y CH 3 

Urn die korrosionslieauuenden Kompositionen der vorliegenden 
Erf indung herzustellen, werden die obigen Verbindungen 
in einer korrosiven nicntoxydierenden Siiure gelotrt, im 
allgemeinen in 1 - 50'Piger Saure, insbesondere in un-;efahr 
5 oder 1o bip- 25$Ciger Saure, bezo'gen auf • das ilev/iciit der 
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Siiure in der wilssrigen Losung. Die Verbindungen werden in 
solchen Ilengen zugegeben, die aucreichend sind, die Korro- 
eion zu verhindem, • vorzugsweise in' einer rienge von o,5jt 
bin zu 1o Gewichtsprozent, bezogen auf die liaure, und 
insbesondere in einer Henge angewendet, die zwischen lfo 
und-5# liegt. Die Kompositionen der Drfindung werden auf 
ihre Korrosionverhindernde Wirkungen getestet. JPtir diese 
Testes wurde ein PluBotahl-AnguB der Giitestufe . ApI-J-55 
in der Grbfle 31,75 mm x 31,75 mm x 4,0 mm (tatsachlich ein 
Abschnitt eines iiohres) verwendet, der ungefahr 4o g wog. 
Dieser wurde in 5o ccm einer Losung untergetauoht, die 
15# wassrige HCL und ungefahr o,25 g der reotverbindung 
enthielt. Die Losung war in einem we i thai si gen (5o,8 mm) 
243,82 g-Gefafl von ungefahr 139,7 mm Hbhe enthalten, das 
mit einem Uhrglas bedeckt war. Die Losung wurde auf 93,3°C 
gehalten. 

Die fol-ende I'abelle II zeigt die Dr~el>niese, die unter 
Verwenduiig von Lop.poritionen erlialten warden, die kein 
4ci.ditiv, Propargylalkohol, die durch Jiiure katalysierte Ver- 
bindung der I-'orrnel des Typs II des Deispiels 1 mid die durch 
Dace katalysierte Verbindung der j-'ormel des ryps I des 
Deispiels IV enthielten. Die erste Spalte der 2iibe : le zeigt 
den Gewichtsverlust in Hilligramm, der in 16 Stuncien fest- 
gestellt wurde. Die zweite Zeile enthalt die "visuellen 
Stunden", d.h. die Anzahl der otunden, die notwendig war, 
bevor die Corrosion und das Verfarben der Tcstlosung mit 
dem Auge beobachtet werden konnte. Aus der dritten Kolonne 
sind die M H 2 -Iintwiciaungs-Stunden" zu entnehmen, d.h. die 
Anzahl der Stunden, die verstreichen, bis die .Vasserstoff- 
entwicklung das die Losung bedeckende Uhrglas zum Wackeln 
bringt. 
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Tabelle II 



Additiv 



Test 



Gewicirtsverlusi; 
Milligramm 



Vicuelle 
Stunden 



M 2 . 

Eirtwi cklung s 
Btunden 



keine 

Prop argylallcobol 

beta(2-ProT>ynyloxy) - 
Phene-fcliyiillcoliol 

alpha( 2-Propynylmethyl) - 
Benzylalkohol 



56 
36 



2o 



27,5 



23 



o 
7,o 



8,o 



Die in den Beispielen 2, 3 und 5 bis 9 hergestellten Ver- 
toindun^en v/urden ebenfails wie oben als erf indungsgemaBe 
Kdmpositionen getestet .und zeigten alle die Fahigkeit, 
Korrosion zu vcrhindem. 
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1. Korrosionrinhibitoren fur korrodierende , nicht oxydieren 
de Sauren, dadurch gekcnnzeichnct , daB man alt* Korro- 
sionsinhibitoren Vcrbindunjen der Ifornieln 

OH H 

i i 



CIICH 2 0C G==Cll Oder 



HOCH, 

II X (JIIOC; OSCH 



f2 / 

/1TT 0C n ' 



verwenuet, in cienen R und '±V Vfasserstofif oder Alley Ire ste 
mit 1 bis 6 KohleiicrtofiTatomen ;;ind und X V/ae errctoff , 
R, liGi:, OR, Phenyl, Phenyl- oubctituicrtcrs R, li-substitu- 
: ^ • iertes Phenyl, OR~suhstituertes Phenyl oder OR-substi- 

tuiertes H ict, mit der I-IaBnahme , daB ein Rest X, R oder 
- R! ein anderex als Wasserstof £ ist. 

. 2 # Korrooioncinhibitoren nach Antpruch 1 cadurch -7-ekenn- 

r zciclmet, da/j man ale korrodierende oaure PluBsdure, 

eine Phosphor entlialtende Saure, eine ^chwefcl er-thalten- 
de oaure oder CJIiloinvasserstoflsnure verv/endet# 

3. Korroeionsinhibitoren nach Anspruch 1 dadurch gekenn- 
zeichnet, daB man als korrodierende Uaure Sulf amid saure, 
Oxalsaure oder Zitronensaure verwendet. 



909838 / 1 365 

3AD ORIGINAL 



BNSDOCID: <DE 1521764A1_I_> 



-x- 

Korrosionsiiihibitoren nach Ansprucli 1 bis 3 dadurch 
gekennzeichnot, daB man o,5 - 1o# des Koxrosionsinhi 
bitors, bezogen auf das Gewicht der Saure, anwendet. 
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